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【序論】 イミダゾピラジノンは海産発光生物の発光基質の基本骨格であり、その誘導体は化学発
光による活性酸素検出等のイメージング試薬として重要な化合物である。従って、イミダゾピラ
ジノン誘導体の化学発光の高性能化は重要な研究課題である。イミダゾピラジノン環へのアリー
ル基の導入は、π共役を拡張して量子収率や波長等の発光特性制御に有効であり、先行研究では
6,8 位を中心に個々の置換基導入効果が調べられた。しかし、5 位でのアリール基の導入や複数の
部位に同時導入した場合の効果についての知見は無い。本研究では、アリール基として一般的な
フェニル(Ph)基を選び、系統的に Ph 基を導入した 6 種の誘導体について化学発光特性を比較し
て、Ph 基導入位置が発光特性に与える効果を系統的に調べ、化学発光の高性能化のための分子設
計指針を得ることを目的とした。 
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【結果と考察】新規に合成した 3 種のイミダゾピラジノン誘導体を含む 6 種の誘導体を用い、有
機塩基 TMG を含む DMSO 中での化学発光特性を比較した。化学発光波長は 6-PhIP<8-PhIP<  
5-PhIP の順に長波長化し、5 位の効果が高いことが分かった。イミダゾピラジノンの反応速度加
速の効果は 6 位<8 位<5 位の Ph 基の順に高かった。また、化学発光量子収率は 5-PhIP< 
6-PhIP<8-PhIP の順に大きくなり、8 位の Ph 基が最も量子収率の向上に働くことが分かった。
Ph 基のねじれが大きいと量子収率が低下する傾向があり、π共役の拡張が量子収率の向上に重要
であることが示された。化学発光の発光体がアミドピラジンアニオンであることを確認するため、
このアニオン種の蛍光波長を調査した結果、一置換体の化学発光波長と一致することを確認でき、
蛍光波長は 5 位<3 位<6 位の順で Ph 基による長波長化が起こることが分かった。この発光波長の
変化を評価するため、アミドピラジンアニオンについての DFT 計算を行った結果、Ph 基は主に
LUMO においてピラジン環の軌道と相互作用してエネルギー準位を制御することが分かった。特
に 6 位の Ph 基が最も LUMO の安定化に寄与し長波長化したものと説明できる。次に量子収率に
ついて考察するため、アミドピラジンアニオンの蛍光量子収率とアミドピラジンの収率を評価し
た。その結果、蛍光量子収率が化学発光量子収率の高低と傾向が一致したので、化学発光量子収
率はアミドピラジンアニオンの蛍光性に依存することが分かった。二置換体や三置換体では軌道
間相互作用と共に、Ph 基間の反発によるねじれがπ共役を弱める効果により発光波長や量子収
率、反応速度が制御されることが分かった。本研究により、イミダゾピラジノン化学発光におけ
る Ph 基の導入位置と化学発光特性の相関を明らかにすることができた。 
 
